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vorsichtig, da er es mit einem Diazosalz zu thun hatte — jedwedes
Driicken oder Reiben dngstlich vermieden. Wir haben auch
pach dem Ungliicksfall das Nitrat wiederholt mit dem Porzellanspatel
anf Thon verrieben, ohne dass es explodirt wire.

Hr. Goose erinnert sich genau, dass sein Priiparat schwarze,
sandartige Korner!) enthielt, welche er zwar grossentheils, aber nicht
vollstindig ,durch Auslesen entfernt hatte und welche — wie er
glaubt — aus dem zur Kihlung verwendeten Schnee herriihrten.
Hr. Dr. Meimberg hat in der That durch lingeres Verreiben
des Salzes mit sandhaltigen Schneeriickstinden eine Explosion hervor-
rufen kdnnen; merkwiirdig bleibt nur, wie Hrn. Goose das Ungliick
bei ganz leichtem, losen Umschaufeln zustossen konnte.

Bei dieser Gelegenheit méchte ich auch vor dem Paranitroisodiazo-
benzolhydrat warnen. Auch dies ist kiirzlich — ohne dass man bisher
von einer derartigen Explosibilitit etwas ahnte — detonirt, als es in
gepulvertem und getrocknetem Zustand zum Zweck der Wigung auaf
ein Kartenblatt geschiittet wurde. Es erfolgte zwar nur eine Ver-
puffung unter dumpfem Knall, immerhin wird man gut thun, beim
Arbeiten mit diesem Korper die Augen zu schiitzen.

Ziirich, Chem.-analytisches Laborat. des eidgen. Polytechnicums.

121. E. Schunck und L. Marchlewski: Zur Kenntniss
der rothen Isomeren des Indigotins und iiber einige Derivate
des Isatins.

(Eingegangen am 9. M#rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)

Die Literatur enthilt bekanntlich Angaben iiber drei rothe Isomere
des Indigotins, von denen eins als ein natirlicher Begleiter des Indigos
auftritt?) und die beiden anderen auf kiinstlichem Wege dargestellt
wurden. Das npatiirliche Product wurde von dem Einen von uns
(Schunck) mit dem Namen Indirubin belegt, das von Baeyer?)
durch Reduction von Isatinchlorid gewonnene Product erhielt den
Namen Indipurpurin, wihrend schliesslich der bei der Wechsel-
wirkung zwischen Isatin und Indoxyl erhaltene Korper ebenfalls als
Indirubin4) bezeichnet wurde.

1) Laut Vorschrift, welche Hr. Goose auch befolgte, wird die filtrirte
alkoholische Losung mit Aether gefallt. Er glaubt, dass er in Folge eines
Versehens das Diazosalz auf einem Filter gesammelt hat, welches vorher zur
Filtration von Schoeeriickstinden benutzt worden war.

%) Mem. Manchester literary philosoph. and Society 14, 210.

3) Diese Berichte 12, 459. 4#) Diese Berichte 14, 1745.
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Bereits vor Jahren!) hatte der Eine von uns auf die grosse
Aechnlichkeit der Reactionen des natiirlichen Indirubins und des kiinst-
lichen Indipurpurins hingedeutet und beide fiir hochst wahrscheinlich
identisch erkldrt. Es lag uns daran, die Identitit dieser Korper wo-
moglich exact zu beweisen, wie auch die Beziehung derselben zu dem
dritten rothen Kérper, dem erwihnten kiinstlichen Indirubin, festzu-
stellen und so die zur Zeit herrschende Unsicherheit iiber diesen
Gegenstand hinwegzuriumen.

Eine nithere Untersuchung der chemischen, wic physikalischen
Eigenschaften fiihrte nun zum Schluss, dass simmtliche 3 Korper
identisch sind. Das Ergebniss soll im Nachstehenden besprochen
werden und mége bereits hier die Frage nach der Constitution der-
selben besprochen werden.

Fiir das aus Indoxyl und Isatin gewonnene Product wurde von
Baeyer?) die Formel:

CO € (on)
CoH 3C 5 67 N
NH Cs H,
vorgeschlagen, und auch die entsprechende Bilactamformel 3):

CoHi<gn>C : C<OOg>NH

war zu discutiren.
Ausser diesen Formeln konnte schliesslich auch noch an eine

sterische, der Indigotinformel entgegengesetzte gedacht werden, indem
man beispielsweise dem Indigotin das Schema:
C:C

N~ NH”
dem Indirubin aber das Schema
NH. :
e C
zu Grunde legen wiirde. Die Annahme, der Unterschied zwischen
Indigotin und Indirubin wiire nur auf sterische Verhiltnisse zuriick-
zufiihren, war in der That nicht unwahrscheinlich, besonders auch in
Anbetracht des Umstandes, dass es unter gewissen Vorsichtsmaass-
regeln gelingt, Indirubin in Indigo umzuwandeln und andrerseits eine
umgekehrte Umwandlung auf Grund des Verhaltens des Indikans
nicht ganz unwahrscheinlich ist4). Allein die sterische Erklidrungs-
weise des Unterschieds zwischen Indirubin und Indigotin ist doch
unhaltbar und zwar aus folgendem Grunde. Wie O’Neill3) zeigte,

1y Diese Berichte 12, 1220. H L oe.

® Forrer, diese Berichte 17, 978.

4) Mem. Manchester literary and philos. Society 14, 220.
5) ebenda 1892,
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gelingt es, Indigotin durch den Einfluss von Kaliumpermanganat
und Eisessig in einen K&rper umzuwandeln, den er Oxyacetoindi-
gotin pannte und dem wir, gestiitzt auf gewisse Griinde, die Con-
stitution

Cs H4<gg>q S — g<§g>cs H,
CH; .CO.0 0.CO.CH;j.

zuertheilen. Die obige Formel besagt, dass Indigotin, in dem Baeyer
bekanntlich eine Doppelbindung zwischen den sozusagen aliphatischen
beiden Kohlenstoffatomen annimmt, &bnlich wie manche ungesittigte
Verbindungen, wie z. B. Maleinsdure und Fumarsiure, oder die von
Fittig studirten ungesittigten Sduren, bei der Oxydation in Folge
der Sprengung der doppelten Bindung zwei Hydroxylgruppen auf-
nimmt, welche im Bildungsmomente gleichzeitig acetylirt werden.
Wiire nun Indirubin ein sterisches Isomeres des Indigoting in dem
oben angedeuteten Sinne, so wire natiirlich zu erwarten, dass Indirubin
bei der Bebandlung mit Eisessig und Kaliumpermanganat ebenfalls
den O’Neill’schen Kérper liefern wiirde. Der Versuch zeigte je-
doch, dass Indirubin unter den genannten Bedingungen tiefgreifend
zersetzt wird, obne Oxyacetoindigotin zu liefern.

Es bleiben also nur die beiden zuerst erwibnten Formeln zar
Discussion iibrig. Die erste von ihnen ist unwahrscheinlich, denn
Indirubin 168t sich nicht in Alkalien und wird dorch Essigsiure-
anhydrid bei Anwesenheit von Natriumacetat nicht acetylirt. Nach
der Behandlung desselben mit den genannten Reagenzien kann das
Meiste unveriindert zuriickgewonnen werden und nur ein kleiner
Theil verwandelt sich in eine braune, nicht krystallisirbare Substanz,
die offenbar nur ein Verharzungsproduct des Indirubins vorstellt.

Die Identitit des npatiirlichen Indirubins mit dem Indipurpurin
und dem aus Indoxyl dargestellten Indirubin ergiebt sich aus Fol-
gendem:

Alle drei Korper stellen, aus Anilin umkrystallisirt, chokoladen-
braune Nidelchen mit schwachem Metallglanz dar. In organischen
Solventien 16sen sich alle drei Korper mit derselben kirschrothen
Farbe auf. Das natiirliche Product, wie auch das aus Isatinchlorid
dargestellte, 1dsen sich, wenn nicht absolut rein, mit violetter Farbe
auf, und der bliduliche Stich verschwindet mit der Zunahme der Rein-
heit dieser Korper, bezw. der Abnahme an beigemengtem Indigotin.

Spectroskopisch untersucht zeigen alle drei Korper absolut das
gleiche Verhalten. Sie erzeugen nimlich ein einziges Absorptions-
band, welches in allen drei Fillen dieselbe Lage einnimmt und zwar
in der grinen und gelben Region zu liegen kommt.

1) Diese Berichte 17, 978.
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Die Losung aller erwihnten Stoffe in conc. Schwefelsiure ist
anfinglich schmutzig braunviolet, aber bereits nach einigem Stehen-
lassen der Ldsung bekommt man eine schoner erscheinende Farbe.
Beim Erhitzen endlich wird die Farbe bedeutend heller, feurig kirsch-
roth und beim Eingiessen der Ld&sung in Wasser bekommt man eine
Auflésung der entsprechenden Sulfosdure.

In wissrigen Alkalien ist, wie bereits erwéihnt, keine von den
Substanzen 18slich. Setzt man zu deren alkoholischer Lésung Alkali
hinzu, so wird im ersten Augenblick die Farbe nicht verindert, mit
der Zeit vergeht jedoch das schone Kirschroth, um einem Braunroth
Platz zu machen. Nach und nach wird die Farbe blasser und ver-
schwindet schliesslich vollstindig. Die Koérper werden also uater
obigen Bedingungen oxydirt und zwar unter Bildung von Isatin,
welches ,in Form seines Phenylhydrazons nachgewiesen wurde. Die
Oxydation kann sehr beschleunigt werden, wenn man der alkoholisch-
alkalischen Losung Wasserstoffsuperoxyd zusetzt. Dieser Versuch
zeigt, dass dem Indirubin keineswegs die zugeschriebene Stabilitit
zukommt.

Als endgiiltig entscheidend fiir die Frage nach der Identitit der
drei rothen Isomeren des Indigotins ist hervorzuheben, dass alle drei
Kéorper bei der Reduction das ndmliche, von Forrer!) beschriebene
Indileucin liefern.

Die Reduction wurde nach der von dem genannten Chemiker
beschriebenen Methode ausgefihrt. In jedem Falle warden glinzende
weisse Niidelchen erhalten, welche sich schwer in den gebriuchlichen
Lésungsmitteln 15sten und bei ca. 2589 schmolzen (unter Zersetzung).
Die eisessigsaure Losung derselben gab mit Ferrichlorid eine gelb-
griine Farbucg. Bereits die vollkommene Uebereinstimmung der
qualitativen Eigenschaften dieser Korper liess es ausser Zweifel, dass
dieselben, und mithin auch ihre Muttersubstanzen, identisch sind; als
endgiiltiger Beweis sind die unten angefiihrten Analysen der beiden
ans Indipurpurin und npatiirlichem Indirubin dargestellten Leucine zu
betrachten.

Analyse: Ber. fir CisH1a N2 O.

Ber. Procente: N 11.2.
Gef. (Leucin ans Indipurpurin) » » 11.4.
» ( » » Indirubin) » » 11.1.

Auf Grund dieser Untersuchung darf man den Namen Indi-
purpurin fallen lassen und die drei beschriebenen rothen Isomeren
mit dem historisch #lteren, gemeinsamen Namen »Indirubin¢ be-
zeichnen.

Anschliessend an obige Mittheilung mdgen hier einige Derivate
des Isatins beschrieben werden, die bis jetzt in der Literatur keine
Erwihnung fanden.
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E. Fischer zeigte bekanntlich, dass Isatin mit Leichtigkeit mit
Phenylhydrazin reagirt unter Bildung eines Phenylbydrazons. Was
die Constitution dieses Korpers anbelangt, speciell den relativen Sub-
stitutionsort des Phenylhydrazinrestes innerhalb seiner Molekel, so
wird man aof Grund der ausgiebigen Untersuchungen von Baeyer nicht
fehl gehen, wenn man ibo an das sogen. g-Kohlenstoffatom verlegt.
Da nun ausserdem bekannt ist, dass in dem p-Oxim des Isatins ein
Lactim vorliegt!), so wird man durch einen Analogieschluss zu der

Formel: C:N.NHCsH;
N

fir das Phenylbydrazon des Isatins geleitet. Diese Formel steht mit
simmtlichen Reactionen dieses Korpers im Einklang. Sie erklirt
z. B. auch, warum Isatinphenylbydrazon in Alkalien, wenn auch
schwierig, 10slich ist. Beim Kochen mit Alkalien wird die Substanz
picht angegriffen, der Isatinring wird nicht gesprengt, er wird durch
den Eintritt eines Phenylhydrazinrestes in derselben Art stabil ge-
macht wie durch den Eintritt einer Oximidogruppe. Fiir die Lactim-
gruppirung scheint aunch der Umstand zu sprechen, dass der Korper
sich leicht acetyliren ldsst, wobei das erbaltene Acetylderivat aus-
gesprochen gelb gefirbt ist.

Phenylhydrazon des Acetylisatins,

C:N.NHCsH;
CGHA;\N/‘/C.O.COCHa,

wird erhalten, indem man das Phenylhydrazon lingere Zeit mit Essig-
sioreanhydrid unter Riickfluss kocht. Nach dem Erkalten wird die
Ldsung in Alkohol gegossen, mit viel Wasser verdinnt and mit
Aecther ausgeschiittelt. Der Extract giebt beim Verdampfen einen
gelben krystallinischen Riickstand, der zur Reinigung einige Mal aus
Alkohol umkrystallisirt wird.

Man erhilt so goldgelbe, glinzende Schiippchen, die unter
dem Mikroskop als aus Nidelchen zusammengesetzt erscheinen. Sie
l6sen sich schwer in kaltem Alkohol, leicht in Aether, Benzol und
Chloroform und sind unléslich in Wasser. Schmp. bei schnellem Er-
hitzen 1319, Beim Behandeln mit Alkalien wird aus dem Acetyl-
derivat das urspriingliche Phenylhydrazon des Isatins (Schmp. 211°)
leicht regenerirt.

Analyse: Ber. fir CygHi3N30s.

Procente: N 15.00.
Gef. » » 14.94.

1) Diese Berichte 16, 1706.



544

Beim Versuch, das Suida’sche Acetylisatin mit Phenylhydrazin
zu condensiren, wurde nicht dasselbe Product erhalten, sondern ein
nicht krystallisirbarer Syrup, der sebr leicht in das Phenylhydrazon
des Isatins iiberging. Dieser Umstand spricht ebenfalls fiir die oben
befiirwortete Constitutionsformel.

Achnlich wie mit Phenylhydrazin reagirt Isatin auch mit o- und
p-Tolylhydrazin.

Das

o-Tolylhydrazon des Isatins
krystallisirt aus Alkohol in gelben Nadelchen, die beim Reiben stark
elektrisch werden und sich in Aether, Chloroform, und Benzol leicht
15sen. Schnell erhitzt schmilzt es bei 240—241°.

Analyse: Ber. fir Cy5H;3N30.

Procente: N 16.73.
Gef. » » 16.90.
Mit Essigsiureanhydrid gekocht wird es in das

o-Tolylhydrazon des Acetylisatins

umgewandelt. Die Darstellung desselben geschieht in derselben
‘Weise, wie oben fiir das Acetylphenylhydrazon des Isatins beschrieben
wurde. Der Kérper krystallisirt aus Alkohol in hellgelben Nadelchen,
die bei 167° schmelzen. Sie sind unldslich in Wasser, leicht ldslich
in Aether, Benzol und Chloroform, schwieriger in Alkohol. Beim
Kochen mit Alkalien wird das o-Tolylhydrazon des Isatins regenerirt.
An.alyse: Ber. fir Cy;7H;5N30s.
Procente: N 14.33.
Gef. » » 14.52.
Das p-Tolylhydrazon des Isatins
unterscheidet sich wenig von dem entsprechenden Orthoderivat. Es
krystallisirt in gelben Nidelchen vom Schmp. 2330.
Ana,lyse: Ber. fiir 015H13N30.
Procente: N 16.73.
Gef. » » 16.66.
Was das Chlorisatin anbelangt, so ist bis jetzt weder sein Phe-
nylhydrazon noch sein Oxim beschrieben worden.

Phenylhydrazon des m- Chlorisatins.

Zur Darstellung dieses Korpers wird Chlorisatin in einem Ge-
misch gleicher Theile von Alkohol und Wasser bei Siedehitze geldst,
mit Essigsiure und dann der néthigen Menge Phenylhydrazins versetzt.
Nach kurzem Kochen findet Abscheidung von Krystallen statt, deren
Menge beim Abkiiklen zunimmt. Das Product wird durch Umkrys-
tallisiren aus Alkohol gereinigt. Es l6st sich ziemlich schwer in Al-
kohol, leicht in Benzol, Chloroform, und besonders leicht in Aether.
Schmp. bei raschem Erhitzen 271—2720,
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Analyse: Ber. fir C4H,0N;ClO.
Procente: N 15.47.
Gef. » » 15.21.

Das o-Tolylhydrazon des m-Chlorisatins

durch Erhitzen von Chlorisatin mit o-Tolylhydrazinchlorhydrat und
Natriumacetat in alkoholisch wissriger Losung dargestellt, bildet
orangegelbe Nidelchen die bei 273—2749 schmelzen.
Analyse: Ber. fir C;sH;a N2OCl.
Procente: N 14.71.
Gef. » » 14.92.

Das p-Tolylbydrazon des m-Chlorisatins
in derselben Weise wie das vorhergehende dargestellt krystallisirt aus
Alkohol in orangegelben Nidelchen vom Schmp. 253°. Es ist leicht
16slich in Aether, Benzol und Chloroform, schwer 18slich in Alkohol,
unléslich in Wasgser.
Analyse: Ber. fir C;sHiaN3;OCl.
Procente: N 14.71.
Gef. » » 15.06.

f-0Oxim des m- Chlorisatins

wird dargestellt indem man 2 g Chlorisatin, 1 g Hydroxylaminchlor-
hydrat und 1 g Soda in Alkoho! list und die Losung lingere Zeit
bei Zimmertemperatur stehen ldsst. Nach und nach scheiden sich
hellgelbe Nidelchen ab, welche durch mebrmaliges Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol gereinigt werden. Das Oxim schmilzt bei
2520, Es lost sich leicht in Alkalien mit gelber Farbe, schwieriger
in Barytwasser, ist unldslich in Wasser, schwer l6slich in Benzol
und Chloroform, leicht in Aether und Alkohol. Die Légsungen sind
gelb gefirbt.
Analyse: Ber. fir CsHsCIN;Oa-
Procente: N 14.2.
Gef. » » 14.1.
Das Verhalten des Bromisating zu Hydroxylamin ist durch die
Arbeiten von Baeyer und seiner Schiiler bereits bekannt, die Phenyl-
hydrazinderivate waren hingegen noch nicht dargestellt.

Phenylhydrazon des Bromisatins

entsteht, indem man Bromisatin in alkoholischer Lésung mit Phenyl-
hydrazin kocht. Es scheidet sich ein dicker gelber Niederschlag ab,
der aus Alkohol umkrystallisirt wird. Das Phenylhydrazon des m-Brom-
isatins stellt gelbe Nidelchen dar, die bei 271—272° schmelzen, sich
leicht in Chloroform, Benzol und Aether 16sen.
Analyse: Ber. fir Ci4HioN;BrO.
Procente: N 13.27.
Gef. » » 18.08.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XX VIII, 36
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Durch Kochen mit Essigsiureanhydrid wird es in das

Acetyl-Phenylhydrazon des Bromisatins

umgewandelt. Der Korper stellt hellgelbe glinzende Nidelchen vor,
die schnell erhitzt bei 2249 schmelzen, sich leicht in Aether, Benzol,
Chloroform, schwer in Alkohol lésen. Durch Alkalien werden sie
verseift unter Bildung des Bromisatinphenylhydrazons vom Schmelz-
punkt 2719
Analyse: Ber. fir CisHiaBrN;O,.
Procente: N 11.73.
Gef. » » 11.95.
Zu den am wenigsten untersuchten Derivaten des Isatins gehort
das Nitroisatin. Wir haben sein Verhalten zu Essigsiureanhydrid und
zu Phenylhydrazin und seinen Homologen niiher untersucht.

Acetyl-pseudo-Nitroisatin

entsteht, wenn man das nach Baeyer’s Vorschrift dargestellte Nitro-
isatin ca. 3 Stunden mit Essigsiureanhydrid kocht. Beim Erkalten
scheidet sich das Acetylirungsproduct in gelben Nadeln ab. Dieselben
werden abfiltrirt, mit Eisessig gewaschen und nach dem Trocknen
ans Benzol umkrystallisirt.

Das Acetyl-pseudo-Nitroisatin stellt hellgelbe, einige Millimeter
lange Nidelchen dar, die bei 193—194° schmelzen, unldslich in
Wasser sind und sich schwierig in kalten organischen Solventien 13sen.

Analyse: Ber. fir CyioHgN;Os.

Procente: N 11.96.
Gef. » » 11.78.

Acetylnitroisatinsdure, NOj. CGH3<§%'.%OOOC%3 ,
entsteht, indem man das eben beschriebene Acetylnitroisatin in kalten
wiissrigen Alkalien 16st und die Losung mit Essigsiiure ansiuert. Die
klare Lisung wird mit Aether extrahirt; beim Verdampfen des letzteren
erhilt man einen krystallinischen Riickstand, der die rohe Acetyl-
nitroisatinsiure reprisentirt. Um sie zu reinigen wird einige Mal
aus siedendem Benzol umkrystallisirt. Man bekommt so hellgelbe
Nidelchen, die unter dem Mikroskop als Prismen erscheinen. Die
Acetylnitroisatinsiure 18st sich leicht in Aether, Alkohol und Wasser,
schwer in Benzol. Beim Kochen mit Siuren wird Nitroisatin rege-
nerirt.

Analyse: Ber. fir CyoHgN;zOs.
Procente: N 11.11.
Gef. » » 10.96.
Phenylhydrazin des Nitroisatins.

Die wissrig-alkoholische Losung des Nitroisatins wird bei Siede-
hitze mit Essigsfure und dann mit Phenylhydrazin versetzt. Sotort



547

bildet sich ein gelber Niederschlag, der anms viel Alkohol oder Eis-
essig umkrystallisirt wird. Man erhillt ein dunkelgelbes, krystalli-
nisches Pulver, welches bei 284° schmilzt und in Benzol, Chloroform,
Aecther, Alkohol und Eisessig schwer ldslich ist.
Ana.lyse: Ber. fir CuHmN;Os.
Procente: N 19.85.
Gef. » » 20.01.

Das o-Tolylhydrazon, sowie das p-Tolylhydrazon des Nitroisatins
unterscheiden sich wenig von dem Phenylhydrazon. Beide kénnen
in orangegelben Krystiillchen erhalten werden, die ebenfalls bei ziem-
lich hoher Temperatur unter Zersetzung schmelzen, ersteres nimlich
iber 2900, letzteres bei 274—2750,

Es sei uns zum Schluss gestattet, der Badischen Anilin- und
Sodafabrik fiir die freundliche Ueberlassung von kiinstlichem Indirubin
bestens zu danken.

Kersal, Manchester.

122. W. A, Noyes: Ueber die Camphersiure.
[II. Abhandlung.]

(Eingegangen am 16. Mirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. M. Freund.)

In der letzten Abhandlung?!), die ich iiber diesen Gegenstand
geschrieben habe, war gezeigt, dass die Campheraminsiure von
Claisen und Manasse?) mit der aus Camphersiureanhydrid und
Ammoniak gebildeten «-Campheraminsiure identisch ist. Es wurde
auch bewiesen, das die §-Campheraminsiure in die dihydroamino-
campholytische Sdure und diese in die campholytische Siure von
Walker3) iibergefiihrt werden kann. Auf dieselbe Weise wurde
aus der «-Campheramipsdure Aminolauronsiure 4) gebildet und aus
dieser durch salpetrige Sdure eine Siure, welche jetzt Isolauronol-
sidure genannt werden sollte. Durch diese Verhiltnisse wird fest-
gestellt, dass das Carboxyl der campholytischen Siure dem Methylen
des Camphers und das Carboxyl der Lauronolsiure dem Carboxyl des
Camphers entspricht,

Ich habe jetzt erkannt, dass aus der dihydroaminocampholyti-
schen Siure und salpetriger Siure eine Hydroxysiure gebildet wird.
Diese Siure wird dihydrohydroxycampholytische Sdure genannt.

1 Americ. chem. Journ. 16, 500, %) Anu, d. Chem. 274, 71.
3) Journ. Chem. Soc. 63, 498 (1893).
4) Diese Sfiure war selbststindig von Hoogewerf und van Dorp
gefanden.
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